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Аннотация:  Установлено,  что  дополнительное  легирование  кремния  никелем  при 
температуре  Т=1100÷1200 С,  позволяет  обеспечить  достаточно  высокую 
термостабильность его электрических параметров в интервале температур Т=450÷1200 С. 
Кластеры  примесных  атомов  никеля  в  кристаллической  решетке  кремния  действуют  как 
активные  центры  подавляющие  генерацию  термодоноров  и  других  рекомбинационных 
центров. Использованием метода  энергодисперсионной  рентгеновской  спектроскопии EDS
был определен состав кластеров примесных атомов никеля состоящих из атомов кремния 
51,61 % и никеля 48,39 %. 
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Annotation: It is established that additional alloying of silicon with nickel at a temperature 
of T=1100÷1200 C, allows to provide rather high thermal stability of its electric parameters in the 
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range of temperatures of T=450÷1200 C. Clusters of impurity nickel atoms in the silicon lattice act 
as active centers that suppress the generation of thermal donors and other recombination centers. 
Using the EDS energy dispersion X-ray spectroscopy method, the composition of clusters of impurity 
nickel atoms consisting of silicon atoms 51,61% and nickel 48,39% was determined.
Keywords: Nickel atom clusters, lifetime, diffusion, thermodonors, thermal stability, electrical 
parameters.
1. Введение
Практический  интерес  представляет  проведение  исследований  по  определению 
влияния формирования электронейтральных кластеров атомов никеля в решетке кремния на 
электрофизические параметры материала с точки зрения получения кремния со стабильными 
параметрами,  который  всегда  в  процессе  изготовления  электронных  полупроводниковых 
приборов  подвергается  различными  температурным  воздействиям.  В  отличии  от  других 
элементов переходных групп в кремнии, атомы никеля имеют самый большой коэффициент 
диффузии и достаточно большую растворимость около 1018см-3 [1,2]. Однако максимальная 
концентрация  электроактивных  атомов  составляет  менее  чем  0,1% от  общегоколичества
атомов  при  данной  температуре,  то  есть  основная  часть  атомов  никеля  находится  в 
электронейтральном состоянии. В работах [3,4] было показано, что эта часть атомов находясь 
в  междоузлиях  может  образовывать  примесные  кластеры  в  решетке  кремния.  Структура, 
размер и распределение таких кластеров в основном определяются условиями легирования и 
скоростью  охлаждения  после  диффузионного  отжига,  а  также  температурой  и  временем 
последующего дополнительного термоотжига. 
2. Методика эксперимента
В  качАестве  исходного  материала был  выбран  монокристаллический  кремний,
полученный методом Чохральского как n- так и p-типа проводимости с концентрацией бора и 
фосфора  2·1015 см-3÷5·1014см-3, соответственно. Концентрация  кислорода  в  исследуемых 
образцах составляла 6·1017см-3, плотность дислокаций 103см-2. Диффузия проводилась в печи 
как на воздухе, так и в вакуумированных до P~10-6 атм кварцевых ампулах при температуре 
Т=1000÷1200 С  из  напыленной  в  вакууме  металлической  пленки  никеля.  Время  диффузии 
выбиралось таким образом, чтобы обеспечивалось равномерное распределение атомов никеля 
в объёме образцов. Размер образцов составлял 0,8 мм   4 мм   8 мм. 
Чтобы  оценить  влияние  диффузионного  отжига  на  электрофизические  параметры 
образцов,  отжигались  контрольные  образцы  кремния, не  содержащие  атомов  никеля,  в 
отдельных  ампулах  в  аналогичных  условиях.  Чтобы  исследовать  объёмные  свойства 
материала, после диффузионного отжига со всех сторон образцов кремния сошлифовывалось 
по 30 мкм. В идентичных условиях проводилась механическая и химическая обработка всех 
образцов.  Электрические  параметры  образцов  измерялись  методом  эффекта  Холла,  время 
жизни  неосновных  носителей  заряда  измерялось  методом  модуляции  проводимости  в 
точечном контакте.
Образцы выбирались так, чтобы исключить влияние концентрации  электроактивных 
атомов  никеля  на  электрофизические  параметры  исходного  кремния,  то  есть  такие,  где 
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концентрация  исходных  примесей  бора  и  фосфора  всегда  была  больше  концентрации 
электроактивных  атомов  никеля  при  данной  температуре  диффузии.  В  таб.  1  приведены 
электрические параметры и время жизни неосновных носителей заряда в образцах до и после 
диффузии атомов никеля при различных температурах и времени. Из полученных результатов 
видно, что при диффузии атомов никеля при температуре Т =1200 С в образцы p-типа с ρ=10 
Ом·см  (NB=2·1015 см-3),  основные  электрические  параметры  и  время  жизни  образцов 
практически  сохраняют  свои  исходные  значения.  В  тоже  время  удельное  сопротивление 
контрольных  образцов  увеличивается  почти  в  30  раз  - до  ρ=285  Ом·см,  а  время  жизни 
уменьшается в 5-6 раз до 2÷4 мкс.
Таблица 1
Изменение электрических параметров и времени жизни неосновных носителей заряда 
контрольных и легированных никелем образцов при различных температурах диффузии 
(К – не легированные контрольные образцы, Ni – образцы легированные никелем)
№
До отжига Условия отжига После отжига
ТП ρ, 
Ом см
τ, 
мкс
Т, С t, 
час
Примесь ТП ρ, 
Ом см
τ, 
мкс
К-1
p 9,7 25÷40 1200 2 Ni p 10,9 15÷20
p 10,1 25÷40 1200 2 Ni p 11,6 15÷20
p 11,2 25÷40 1200 2 К n 285 2÷4
К-2
p 9,7 25÷40 1150 2 Ni p 10,9 15÷20
p 11,3 25÷40 1150 2 Ni p 10,9 20÷30
p 10,6 25÷40 1150 2 К n 9·104 4
К-3
p 11 25÷40 1100 2 Ni p 11,2 20÷30
p 11,3 25÷40 1100 2 Ni p 10,9 15÷20
p 11,4 25÷40 1100 2 К i 2,9·105 < 1
К-4
p 11,2 25÷40 1050 2 Ni p 10,9 15÷20
p 12,2 25÷40 1050 2 Ni p 12,3 20÷35
p 7,2 25÷40 1050 2 К p 13,6 15÷30
К-5 p 41 25÷40 1150 2 Ni p 42,5 10÷30
p 40 25÷40 1150 2 К n 1,1·103 < 1
К-6 n 11,9 40÷50 1150 2 Ni n 11,4 50÷70
n 10,2 40÷50 1150 2 К n 12,8 15÷30
К-7 n 43 40÷50 1100 2 Ni n 42,7 50÷70
n 41 40÷50 1100 2 К n 40,5 15÷30
3. Экспериментальные результаты
Экспериментальные результаты показывают, что при выбранных температурах отжига 
генерируется  достаточно  большая  концентрация  термодоноров  N>1,9·1015 см-3,  что  также 
подтверждают  результаты  работ  [5-7].  Основным  источником термодоноров  в  кремнии 
является кислород [10,11], который действует как рекомбинационный центр. Это достаточно 
ярко проявилось в контрольных образцах без никеля. В образцах, легированных никелем, не 
только не генерируется термодоноры, но и рекомбинационные центры. Для подтверждения 
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данного  утверждения,  нами  также  была  проведена  диффузия  никеля  при  более  низких 
температурах Т=1100÷1150 С, при тех же температурах, в таких же условиях подвергались 
термоотжигу контрольные образцы без никеля. Как видно из таб. 1 с понижением температуры 
отжига удельное сопротивление контрольных образцов существенно увеличивается на 3 и 4 
порядка  и  достигает  9·104 и  2,9·105 Ом см,  а  время  жизни  неосновных  носителей  заряда 
уменьшается  в  10÷30  раз.  В  тоже  время  в  образцах,  легированных  никелем  их  исходные 
электрические  и  рекомбинационные  параметры,  полностью  сохраняются.  Эти  данные 
свидетельствуют  о  том,  что  действительно  наличие  атомов  никеля  в  кремнии практически 
полностью подавляет генерацию термодоноров.
Установлено,  что  параметры  легированных  никелем  и  контрольных  образцов  при 
температуре  отжига  Т=1050 С  существенно  не  отличаются.  Это  связано  с  тем,  что 
концентрация  образующихся  термодоноров  при  таких  температурах  отжига  меньше,  чем 
концентрация  дырок в  исходных образцах. В  связи  с  этим на  следующем этапе  в  качестве 
исходного материала нами был использован p-Si c удельным сопротивлением ρ ~ 40 Ом см     
(p ≈5·1014см-3). Как показали результаты исследования в таб. 1 контрольные образцы кремния 
меняют  тип  проводимости,  то  есть  становятся  n-типом  с  удельным  сопротивлением  ρ~103
Ом·см, а время жизни становится τ <1мкс. Образцы, легированные Ni практически сохраняют 
свои  исходные  параметры  и  время  жизни  неосновных  носителей  заряда.  Аналогичные 
результаты были получены при легировании кремния n-типа с ρ=10÷60 Ом·см.
Исследование влияния термоотжига в течении t=10÷40мин на удельное сопротивление 
образцов, легированных никелем при Т=1150 С и контрольных образцов без никеля p - типа 
проводимости  с  ρ =10 Ом·см,  было  проведено  при  Т=450 С,  где  термодоноры  в  кремнии 
генерируются наиболее интенсивно [8,9]. На рис. 1 представлено относительное изменение 
удельного сопротивления образцов, предварительно легированных никелем при Т=1150 С и 
контрольных образцов p-типа с ρ=10 Ом см от времени термоотжига при Т=450 С. Как видно 
электрические  параметры  образцов,  предварительно  легированных  никелем,  практически 
существенно не меняются. В  тоже время  удельное  сопротивление  контрольных образцов  с 
увеличением  времени  термоотжига  увеличивается  и  достигает  своего  максимального 
значения  при  t=30÷40 мин,  затем  меняется  тип  проводимости.  Полученные  результаты 
дополнительно  подтверждают,  что  наличие  примесных  атомов  никеля,  то  есть  их 
электрически нейтральная часть, практически полностью подавляет генерацию термодоноров 
в широком интервале температур Т=450÷1200 С. 
Далее было исследовано состояние электронейтральных кластеров примесных атомов 
никеля  в  решетке  кремния,  методом  ИК-микроскопии  на  микроскопе  ИНФРАМ-И.  Было 
установлено, что основная электронейтральная часть введенных атомов никеля находится в 
кристаллической решетке в виде кластеров, равномерно распределенных по объему кристалла, 
что подтверждают результаты работ [2-4].
На рис. 2 показано распределение кластеров примесных атомов никеля на поверхности 
кремния полученное с помощью cканирующего электронного микроскопа MIRA 3 TESCAN
(Field-Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM)).
Чтобы  убедиться  в  том,  что  наблюдаемые  кластеры  являются  кластерами  атомов 
никеля,  их  состав  был  исследован  нами  с  использованием  метода  энергодисперсионной 
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рентгеновской  спектроскопии  EDS,  на  рис.  3  представлены  полученные  результаты 
проведенных исследований. 
Рис. 1. Изменение проводимости и концентрации термодоноров в Si (Ni) и в контрольных образцах в 
зависимости от времени ТО, Т=450  С.
1-Si(Ni), 2,3 – контрольные образцы
Рис 2. Распределение кластеров атомов 
никеля в образцах кремния легированных 
при Т=1200 С, полученное с помощью 
cканирующего электронного микроскопа
MIRA 3 TESCAN, (Field-Emission 
Scanning Electron Microscope 
(FE-SEM))
Рис. 3. Состав кластеров примесных атомов никеля 
«Спектр 29» определенный с использованием метода 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
EDS.
4. Обсуждение результатов
Из  результатов  проведенных  исследований  видно,  что  кластеры  состоят  из  атомов 
кремния и никеля, в среднем процентное содержание данных элементов составляет: кремний 
– 51,61%,  никель  – 48,39%. На  основе  данных результатов можно  утверждать,  что  именно 
формирование  кластеров  примесных  атомов  никеля  позволяет  обеспечить  достаточно 
высокую  термостабильность  электрических  параметров  кремния  в  результате  подавления 
генерации  термодоноров,  что  и  обеспечивает  стабильность  электрических  и 
рекомбинационных параметров в процессе различных термообработок.
Таким образом нами установлено, что: 
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- электронейтральные атомы никеля в кристаллической решетке кремния находятся в 
основном в виде нейтральных кластеров;
- кластеры примесных атомов никеля - это микро- и нано- области кремния состоящие 
атомов никеля (48,39%) и кремния (51,61 %); 
- кластеры  примесных  атомов  никеля  в  решетке  кремния  действуют  как  активные 
центры, подавляющие генерацию термодоноров и других рекомбинационных центров.
5. Заключение
Полученные результаты показывают, что для термостабилизации в широкой области 
температур  Т=400÷1200 С  исходных  параметров  кремния  не  зависимо  от  типа  его 
проводимости  и  концентрации  исходных  примесных  атомов,  необходимо  предварительное 
легирование  никелем  при  Т=1100÷1200 С  в  течении  t=30÷60  минут.  Предложенный  метод 
важен  при  изготовлении  различных  электронных  приборов  и  особенно  при  производстве 
высокоэффективных солнечных элементов на основе кремния.
Авторы благодарят академика М.К. Бахадырханова за ценные советы и помощь при 
обсуждении полученных результатов. 
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